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摘 要 将 U-Co 二 元 系 中 的 富 吕 合金 UCow (3750-87.5) 0E 9 ETOSE SR, RA BIURE JL 27 B "TTD Rer b 
注 带 样品 , 通过 XRD 和 DSC 研究 合金 样品 的 相 组 成 与 稳定 性 , 同时 采用 动 电位 极 化 方法 研究 非 晶 合金 的 耐 腐蚀 性 能 . 
表明 , 条 带 非 晶 形成 的 成 分 区 间 为 58.5<x<78, 其 最 佳 成 分 出 现在 UsrCoss 附 近 ; 在 20 K/min 加热 速 率 下 , U-Co 非 晶 的 晶 化 
温度 位 于 534~550 K Z [8], EIAI 73 4.8-8.5 kJ/mol, 约 化 晶 化 温度 区 值 最 高 达 0.535; E 50x10 CI 溶液 中 , U-Co 非 晶 
合金 的 腐蚀 电位 大 都 接近 -50 mV, 其 抗 腐蚀 能 力 显 著 优 于 贫 铀 , 且 U-Co 非 晶 耐 腐蚀 性 与 其 形成 能 力 显 示 出 正 相 关 性 . 
关键 词 非 晶 合金 , 铀 合金 , 快速 凝固 , 耐 腐蚀 性 能 
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ABSTRACT The formation of amorphous phase has been investigated in U- Co system over a wide range of 
compositions, namely, U,Coiw% (x-50—87.5) by mean of melt-spinning. Phase identification for the arc-melted in- 
gots and rapidly quenched alloys, and the thermal stability of the amorphous phases thus formed have been exam- 
ined by XRD and DSC, respectively. The component phases in the ingot alloys were structurally the same as 
those presented in U- Co phase diagram, but were associated with a certain compositional metastability. Rapid 
quenching experiment revealed that the ease of formation of amorphous phase occurred within the composition 
range of 58.5xx«78, and amorphous phase was most readily formed in the vicinity of Us.;Cos;; composition. The 
dynamical crystallization temperatures of the amorphous phases were determined to be 534—550 K at a DSC heat- 


ing rate of 20 K/min, and the highest reduced crystallization temperature (relative to the liquidus temperature) as 
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calculated to be 0.535, and moreover, the exothermal enthalpies of crystallization were determined to be in a 


range of 4.8-8.5 kJ/mol. Upon room temperature electrochemical polarization in a 50x 10 ^ CI electrolyte, these 


amorphous alloys exhibited corrosion potentials as high as about —50 mV, being much more positive than that of 


depleted uranium. In these amorphous alloys, it has also been found that the rust resistance performance appears to 


be parallel to the ease of amorphous phase formation. 


KEY WORDS amorphous alloy, uranium alloy, rapid solidification, corrosion resistance 


铀 合金 在 核 领域 具有 重要 应 用 . 然而 , 现役 铀 
合金 的 结构 为 唱 态 , 腐蚀 问题 是 影响 其 工程 应 用 的 
关键 因素 之 一 "3 非 晶 态 合金 上 5 具有 单 相 、 成 分 均 
5] 无 位 错 与 晶 界 缺陷 等 特点 , 因而 通常 具有 较 好 
的 耐 蚀 性 . 开发 耐 蚀 性 好 的 铀 基 非 晶 新 合金 有 望 拓 
展 铀 合金 的 应 用 . 
铀 合金 具有 高 化 学 活性 、 放 射 性 和 一 定 的 化 学 
毒性 , 合金 制备 工艺 复杂 、 困 难 . 而 且 , 铀 合金 的 相 
图 和 热力 学 数据 非常 匮乏 . 这 制约 了 人 们 对 铀 基 非 
唱 形 成 规律 、 热 稳定 性 和 性 能 的 系统 研究 . 1969 年 ， 
Bethune0 采 用 辐 照 方法 在 U-Si 体 系 中 获得 了 非 晶 . 
随后 , Giessen 和 Elliott 等 上 2 采用 Duwez 枪法 与 锤 - 
砧 法 制备 并 研究 了 U-M (M-Fe, Mn, Co, Ni, Cr, V, 
Si, Os, Ir, Pd) 体系 的 非 晶 . 文献 [16] 报 道 了 对 U-M 非 
晶 合金 热 稳定 性 的 初步 研究 结果 , 但 未 提供 具体 的 
差 示 扫描 量 热 分 析 (DSC) 曲 线 , 特别 是 , 文中 提供 的 
UwFes 的 X 射 线 衍 射 XRD) 谱 中 包含 3 个 强度 不 同 
的 漫 散 衍射 峰 . 而 文献 [17] 报 道 的 UsFess 快 淳 样品 
的 XRD 谱 中 , 第 1 和 第 2 强 衍射 峰 非 常 尖锐 . 对 比 该 
成 分 处 的 辐 照 、 炊 体 快 淳 加 辐 照 、 熔 体 快 淳 3 种 样品 
的 DSC 数 据 发 现 , 熔 体 快 淳 样 品 的 唱 化 放 热 烩 明显 
小 于 前 两 者 . 由 于 没有 微 结构 观察 证 据 , Uss; Fei K 
体 快 淳 样品 是 否 为 纯 非 唱 态 结构 值得 商 梭 . 需要 指 
出 的 是 , 文献 [16] 中 制备 的 熔 体 快 淳 样品 均 为 碎片 
状 , 质量 非常 不 均匀 , 影响 了 后 续 的 结构 和 性 能 表 
征 . 1985 年 , Drehman 和 Poon 等 "首次 采用 甩 带 方 
法 制备 出 U-Co, U-Fe 与 U-Ni 体 系 非 晶 条 带 , 且 提 供 
T Uss;Cou; FÉ m I] XRD EAI U5Cos f] DSC 曲线 . 
其 中 , UssiCowu; 的 XRD 谱 也 包含 了 3 个 漫 散 衍射 峰 ， 
UnCos 的 DSC 曲线 在 275~285 开 温 区 显示 尖锐 的 唱 
化 放 热 峰 . 1987 年 , Nastasi 和 Parkin” 3€ FE] 8E - nh 3: 
RUF Boi m, 研究 了 样品 中 非 晶 相 的 含量 对 
晶 化 动力 学 的 影响 , 发 现 晶 化 温度 随 着 非 晶 相 含量 
的 增加 而 升 高 . 总 之 , 铀 基 非 晶 合 金 的 已 有 研究 非 
常 有 限 , 尤其 缺乏 针对 具体 体系 的 非 晶 形成 规律 、 
热 稳定 和 耐 蚀 性 的 系统 研究 . 

本 研究 选择 U-Co 体系 , 通过 急 冷 甩 带 技术 在 
很 宽 的 成 分 范围 U;Cow-.. (x750.0-87.5, 原子 分 数 ， 


下 同 ) 内 制备 条 带 样 品 , 结合 XRD, DSC 与 电化 学 分 
析 技 术 系 统 地 研究 了 非 晶 的 成 分 规律 、 热 稳定 性 与 
抗 腐蚀 性 能 . 
1 实验 方法 

本 研究 中 合金 的 成 分 范围 为 UCoo ,(Cc=50~ 
87.5). 基于 U-Co 二 元 相 图 "的 特征 , YE E U If] UsCo 
相 附 近 选 定 Us; Cons, Uss1Cow3, Us3Cowry 和 UisCo» 4 
个 成 分 ; 在 深 共 晶 点 UesCoss I8 NE 36 FE Us Coss, 
UesCo3s, UesCoss, UserCos3, UesCoss 和 UnCoss 6 个 
成 分 ; 在 UCo 相 附近 选择 UssCos; 和 UsoCoso 2 个 成 
分 . 实验 采用 纯度 约 99.5% 的 低 碳 贫 铀 , 杂质 主要 为 
U-C 化 合 物 ; 纯度 >99.9% 的 Co. 按照 相应 成 分 配料 
后 , 采用 NMS-I 型 小 型 亚 稳 合金 制备 炉 , 在 纯度 
99.999% 以 上 的 高 纯 Ar 气 保护 下 制备 质量 约 10 g B 
合金 锭 . 为 保证 成 分 均匀 , 母 锭 反复 熔炼 4 次 . 
合金 破碎 后 用 于 急 冷 甩 带 , Cu 辊 (直径 260 mm, 宽 
50 mm, 旋转 频率 0~100 Hz) 线 速度 选择 50 m/s, 
Cu 辊 水 冷 流速 约 150 mL/s, 顶 吹 气体 压 差 约 为 
0.04 MPa. 本 实验 获得 的 U-Co 非 晶 薄 带宽 约 1 mm, 
厚度 约 20 um, 连续 均匀 、 平 直 无 毛 边 、 表 面 光亮 , H 
实验 过 程 中 发 现 含 非 晶 相 的 条 带 样品 180° 弯 折 不 
发 生 断 裂 . 图 1 给 出 了 非 唱 薄 带 样品 的 实物 照片 , 包 
括 弯 折 成 V 和 W 形 的 效果 图 . 
采用 EMPYREAN 型 X 射线 入 射 仪 (CuK) 分 析 
U-Co 合 金 母 合金 锭 和 薄 带 的 相 组 成 , 衍射 角 20 扫 
描 范围 为 20>~100°. 采用 STA-409CD ¥ DSC 测试 条 
带 合金 的 热 稳定 性 , 加 热 温度 区 间 为 室温 至 1273 K, 
加 热 速 率 为 20 K/min. 采用 动 电位 极 化 法 评价 U-Co 
非 晶 的 抗 腐蚀 能 力 . 动 电 位 极 化 测试 在 PARSTAT 
2263 电化 学 工作 站 上 进行 , 非 晶 合金 为 工作 电极 ， 
饱和 甘 录 电极 为 参 比 电极 , Pt 丝 为 辅助 电极 . 腐蚀 
介质 是 50x10“ Cl 溶液 , 测试 温度 为 室温 . 动 电位 极 
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1 U-Co PLE REETE FE d BEER 
Fig.1 Optical morphology of as-received U-Co ribbons 
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化 扫描 速率 为 1 mV/s, 极 化 范围 为 -250 mV (相对 于 
开路 电位 ) 至 点 蚀 电 位 . 若 未 出 现 点 蚀 电位 , 则 在 
300 mV( 相 对 于 开路 电位 ) 处 停止 测试 . 


报道 的 UsCo 相 (a=1.03600 nm, c=0.52100 nm) 和 
UCo 相 (a=0.63557 nm 的 晶 格 参数 接近 . 结合 图 1 和 


2 实验 结果 Obere ii y oq 
2. 样品 的 相 组 成 ion 33 


2.1.1 母 合 金 样品 的 相 组 成 图 2 给 出 了 
U.Coio. (Xx=50~87.5) 母 合金 的 XRD 谱 . 由 图 可 见 ， 
x=50, 55, 58.5, 62.5, 65, 66.7, 69.2, 72, 78 和 83.3 


Intensity / a.u 
ane 
oNN 


的 合金 都 是 由 体 心 四 方 (bcb 结 构 的 UsCco fH fll bec 人 à 87.5 
结 构 的 UCo TH 组 成 的 x TH 混 合 物 . 这 2 Lr TH 的 " 11 | * I | I " i P 1 i ， i 1 ， LII e : we d 
胞 内 原子 数 较 多 , 其 中 , UCo 相 中 原子 占 位 复 2n dn eb us iod 


Ag. 表 1 列 出 了 不 同样 品 中 各 相 的 实测 晶 格 参 20/(9 
数 . 其 中 , UsCo 相 a=1.0266~1.0483 nm, c=0.5123~ 
0.5276 nm; UCo 相 a=0.6317~0.6428 nm, 与 文献 [22] 


2 UCow. (x=50~87.5) 母 合金 的 XRD 谱 
Fig.2 XRD patterns of U.Coi.. (x=50~87.5) ingot alloys 


3&1 U.Coi.. C=50~87.5) 母 合金 的 相 组 成 及 晶 格 参数 
Table 1 Component phases and lattice parameters of U,Coio.. (x=50~87.5) ingot alloys 
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X Phase Lattice parameter / nm Cell volume / nm’ 
50 UCo a—0.6317 0.2521 
U.Co a—1.0266, c=0.5160 0.5438 
55 UCo 40.6353 0.2564 
U.Co a—1.0313, c-0.5205 0.5536 
58.5 UCo a—0.6352 0.2563 
U.Co 41.0303, c-0.5190 0.5509 
62.5 UCo a—0.6420 0.2646 
U.Co a—1.0483, c=0.5245 0.5764 
65 UCo 4—0.6418 0.2644 
U.Co 41.0430, c=0.5233 0.5693 
66.7 UCo 40.6357 0.2569 
U.Co a—1.0350, c=0.5171 0.5539 
69.2 UCo a—0.6428 0.2656 
U.Co a—1.0441, c-0.5248 0.5721 
72 UCo a—0.6385 0.2603 
U.Co a—1.0416, c-0.5210 0.5652 
78 UCo a=0.6417 0.2642 
U.Co a—1.0457, c-0.5206 0.5693 
83.3 UCo 40.6374 0.2590 
U.Co a=1.0373, c-0.5197 0.5602 
85.7 U.Co a—1.0367, c=0.5276 0.5670 
87.5 U.Co a—1.0334, c=0.5123 0.5470 
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表 1 可 以 看 出 , 随 着 U 含 量 的 增加 , UsCo 5; UCo 相 
的 衍射 峰 位 和 唱 格 参数 没有 规律 性 的 变化 趋势 . 这 
表明 , 在 慢 冷 凝固 的 母 合 金 锭 中 , UsCo 和 UCo 相 实 
际 成 分 都 偏离 各 自 严 格 的 化 学 计量 比 . 此 外 , 这 些 
合金 相 的 衍射 峰 相 对 强度 与 粉末 标准 谱 不 完全 一 
$t, 反映 出 它们 的 晶 粒 存在 一 定 程 度 的 晶体 学 择优 
取向 . 例如 , 在 x=62.5 的 铸 态 合金 中 , (200) d ELIT] E 
优 取向 较 强 . 对 于 x=85.7 5 87.5 的 合金 , XRD 谱 中 
UCo 相 的 衍射 峰 基本 消失 , 主要 为 UsCo 相 , 其 唱 
参数 也 由 表 1 给 出 . 总 而 言 之 , EH Cu HE LET 
成 的 U-Co 母 合金 的 相 组 成 基本 与 热力 学 平衡 相 图 
中 各 个 成 分 处 的 相 组 成 一 致 , 但 其 中 的 UsCo 与 UCo 
相 存在 一 定 的 成 分 亚 稳 . 

2.1.2 条 带 样品 的 相 组 成 图 3 给 出 了 
U.Coi.. (x750-87.5) RER T IF] XRD 谱 . x=50 和 55 
成 分 处 形成 了 近 UCo 单 相 结构 , 而 x=58.5 和 62.5 的 
合金 中 非 晶 、.UsCco 与 UCo 共存 , 其 中 非 晶 漫 散 峰 位 
于 35°%~45? 之 间 , 由 此 表明 共 唱 成 分 UesCoxs 的 非 唱 
形成 能 力 较 差 . 需要 指出 的 是 , UCo JH TE x=50 和 55 
的 合金 薄 带 中 (220) 唱 面 衍射 最 强 , 而 在 x=58.5 和 
62.5 的 薄 带 中 仅 出 现 (200) 衍 射 峰 , 呈 明 显 的 择优 取 
向 . TE x—65, 66.7, 69.2, 72 和 78 成 分 处 的 样品 中 非 
Wn JJ XE JH, 少量 UCo 相 与 之 共存 . 基于 XRD 谱 中 
非 晶 相 主 漫 散 峰 的 峰 形 对 称 性 和 平滑 程度 , 可 初 
步 判 断 在 x=65, 66.7 和 69.2 成 分 处 的 合金 条 带 的 
非 晶 含量 较 高 , 非 晶 形成 能 力 较 大 . 通过 计算 UCo 
相 与 非 晶 相 的 峰 面积 , 这 3 个 合金 中 UCo 相 的 含量 
可 半 定 量 为 9.5%, 4.8% 与 14.596, 由 此 可 进一步 看 
出 UssrCoss 合 金 的 非 晶 形 成 能 力 更 大 . 而 x=83.3, 85.7 
和 87.5 成 分 处 的 条 带 合金 中 基本 无 非 晶 相 , 形成 了 与 
底 心 正 交 结 构 的 a-U 同型 的 过 饱和 固溶体 相 , Ha 
格 参 数 分 别 为 : x=83.3 时 , a=0.2860 nm, 570.5840 nm, 


| X| 
50 
55 
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5 62.5 
E [RN 65 
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YA 
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83.3 
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dii ıl dims un g-U 
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3 U,Com , (x=50.0~87.5) 合 金条 带 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD patterns of U.Coi.. (x=50~87.5) alloy ribbons 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


第 51 卷 


c=0.5010 nm; x=85.7 时 , a=0.2858 nm, b=0.5860 nm, 
c=0.4960 nm; x=87.5 时 , a=0.2856 nm, b=0.5832 nm, 
c=0.4961 nm. 这 些 点 阵 参 数 与 纯 o-UP n] 2 ds (a= 
0.2854 nm, b=0.5870 nm, c=0.4955 nm) 相近. 因而 ， 
TE x—83.3, 85.7 41 87.5 & a Ab DE XS Ja, Se ET 7 
亚 稳 . 对 于 UssrCous 的 合金 , Drehman J Poon?! H FR 
道 其 能 形成 非 晶 , 并 给 出 了 XRD i$ (MoK,, A= 
0.07093 nm), 该 XRD 谱 显示 3 个 散漫 峰 , 其 中 第 1 
个 和 第 2 个 漫 散 峰 分 别 位 于 20=17.3? 和 27.5? 附 近 ， 
这 2 个 峰 呈 现 较 高 的 衍射 强度 . 将 其 转换 为 CuK。 辐 
射 (4=0.15406 nm), 则 非 晶 漫 散 峰 位 于 20=37。 与 62? 
左右 (20-28?" 附 近 的 衍射 峰 归 因 于 UCo 相 ), 与 本 实 
验 中 x=65, 66.7, 69.2, 72 和 78 的 合金 的 非 晶 衍 射 峰 
位 接近 (图 3). 由 于 文献 [18] 中 采用 的 忆 带 速率 为 
50~75 m/s 之 间 , 为 进一步 对 比 实验 结果 , 本 工作 在 
75 m/s 的 甩 带 速率 下 也 制备 了 UsCous 合 金 薄 带 ， 
但 并 未 得 到 非 晶 相 , 而 主要 得 到 a-U 固溶体 相 . 

上 述 实验 结果 表明 , 在 慢 冷 凝固 条 件 下 , 除了 
在 x=85.7 和 87.5 成 分 附近 形成 了 近 单 相 UsCo 外 , 其 
它 成 分 合金 处 均 得 到 成 分 亚 稳 的 UsCo 与 UCo 相 . 
在 甩 带 速率 为 50 m/s IFTE YEAR I P, 高 QU 含量 
C83.3) 处 发 生 显著 的 成 分 亚 稳 , 形成 了 超 饱 和 w-U 
TH; 在 低 U 含 量 (50<x<55) 处 形成 了 UCo 相 ; T 3E d 
可 在 58.5<x<78 范围 内 形成 , 其 中 x=62.5 合金 的 非 
晶 形 成 能 力 较 差 . U-Co 二 元 系 非 晶 形 成 能 力 围绕 共 
晶 点 不 对 称 , 在 相 图 共 晶 点 右 侧 附 近 高 U 伟 量 成 分 
处 非 晶 形成 能 力 较 大 , 成 分 区 间 大 致 为 x=66.7~ 
69.2. 确定 的 U-Co 二 元 系 非 晶 成 分 范围 与 Giessen 
等 中 报道 的 (UwCow~UsCoa) 相 近 , 也 位 于 Drehman 
和 Poon 咏 报道 的 UwnCow~UwCow 成 分 范围 内 . 同时 ， 
Giessen 等 中 的 研究 指出 , 在 U-Co 非 晶 合 金 中 , 少量 
UsCo 和 另 一 主要 未 知 相 与 非 晶 相 共 存 , 而 本 实验 得 
到 的 共存 相 为 UsCco (在 Uss Coas PI Uo Cos; 中) 和 
UCo 相 , 其 中 后 者 为 主 . 
2.2 热 稳 定性 
图 4a 为 UCoiw (x=62.5~78) 条 带 在 20 K/min 升 
温 速 率 下 的 DSC 曲线 , 均 未 出 现 明显 的 玻璃 化 转 
变温 度 (TD) 特征 . 其 中 , x=78 合金 样品 呈现 典型 的 
单 峰 唱 化 行为 , 其 它 为 双 峰 晶 化 . 表 2 列 出 了 这 些 
合金 的 初始 动态 晶 化 温度 参数 (7T), 其 值 位 于 534~ 
550 K Z.[H], 且 随 着 U 含 量 的 提高 ,到 值 显示 先 增 
加 后 减 小 的 趋势 , 在 x=66.7 成 分 处 达到 最 高 值 , 为 
550 K. Giessen 等 采用 40 K/min 加 热 速 率 测量 了 
UawCow~UsoCow 之 间 的 非 晶 样品 的 热 稳定 性 , 发 现 它 
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图 4 U, Cono (762.578) 2 T FEAT] DSC 曲线 
Fig.4 DSC curves of the crystallization (a) and the melting behaviors (b) of U.Coi.. (x=62.5~78) ribbon samples (Heat- 


ing rate is 20 K/min, T,—crystallization temperature, 7;,—melting temperature, 7; —liquidus temperature) 


表 2 U.Cow.. G=-62.5-78) 非 蝇 合 金 的 热 稳定 性 参数 
Table 2 Thermal stability parameters of U.Coi.. (x=62.5~78) amorphous alloys 


x T./K TaK T./K T/T AH. / (kJ: mol") 
62.5 544 1010 1057 0.515 4:9 

65 545 1010 1026 0.531 7.6 
66.7 550 1013 1028 0.535 8.5 
69.2 543 1010 1026 0.529 7.0 

72 541 1010 1068 0.507 6.2 

78 534 1010 1099 0.486 4.8 


Note: AH.—crystallization enthalpy 


们 的 晶 化 过 程 包含 2~3 个 唱 化 峰 , For T br T 545- 
555 K iU HB. 而 Drehman 和 Poon"? 报道 Uy,Coss~ 
wCow 之 间 的 非 晶 合金 在 加 热 速 率 10 K/min 条 
件 下 获得 的 工 为 509~534 K. 对 于 同一 样品 , 加 热 速 
率 越 高 , 所 测 的 动态 唱 化 温度 会 越 高 , 显然 本 实 
验 与 文献 报道 的 TT 数据 反映 出 这 种 趋势 . 另 一 
方面 , 3x 06 AK s FE s AS a ICA (ABL) 处 于 
4.8-8.5 kJ/mol, 而 Drehman 和 Poon" 报道 UsCoss~ 
UaCoi 成 分 范围 内 的 非 唱 合金 的 A 及 位 于 4~ 
9 kJ/mol, Elliott 等 9 报道 Uss;Feus 非 唱 合金 的 
AH. 73 4.2 kJ/mol. 在 同样 的 升温 速率 (20 K/min) 
下 ,ZrssCusoAliNis 与 CasMgsZno I ff 3E S E d 
AH. 分 别 为 42 kJ/mol” 与 1.7 kJ/mol", ifj 
Zra;TiissCuisNiioBens AE d & 4 5j PdoNii Cus P» JE 
唱 合 金 的 A 及 分 别 为 0.34 kJ/mol”! 与 0.3 kJ/mol"". 
显然 , 这 些 常规 非 晶 的 放 热 显著 低 于 U-Co dE d 
4, U-Co 非 晶 在 晶 化 过 程 中 表现 出 更 强 的 热效应 . 
从 图 4b 所 示 的 熔化 曲线 看 , x=62.5, 72 和 78 的 


(= 


3 4 d S ROQUAERR 17 79, 但 第 2 个 熔化 峰 都 很 
弱 . Tfj x—65, 66.7 和 69.2 合金 为 近 单 峰 熔 化 , 这 意味 
着 在 条 带 加 热 晶 化 过 程 中 , 偏离 平衡 共 唱 成 分 的 这 
3 个 合金 的 过 冷 液 体形 成 了 类 共 晶 组 织 , 另 一 方面 
也 反映 出 当 非 晶 条 带 中 UCo 或 UsCco 晶体 相 更 多 
时 , 合金 熔化 行为 更 加 复杂 . 表 2 列 出 了 这 些 合金 的 
熔化 温度 (7 和 液 相 线 温度 (7 参数 , 可 以 发 现 它们 
的 你 基本 一 致 , 位 于 1010 开 附近 , 与 平衡 相 图 中 对 
应 的 共 晶 温度 1007 氏 接近 . x—65, 66.7 和 69.2 JE fih 
样品 的 工 接 近 , 位 于 1026~1028 开 范围 , x—62.5 的 区 
为 1057 K, 而 x=78 成 分 的 T 为 1099 K, 接近 UCo 
的 平衡 熔化 温度 (1099 K). 

为 了 评估 合金 的 非 晶 形 成 能 力 , Turnbull EN 
采用 约 化 玻璃 温度 T=7yT 作 为 判 据 . 由 于 在 U-Co 
dE &à DSC 曲线 中 没有 观测 到 ,本 工作 参照 文献 
[15,18] 中 的 处 理 , 采用 约 化 晶 化 温度 =7VT 作为 
非 晶 形成 能 力 的 评价 参数 . 在 x=62.5~78 成 分 范 
的 元 值 范围 为 0.486~0.535, 且 随 着 UU 含 量 的 提高 ， 
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公 先 增加 后 减 小 , 其 中 最 低 值 对 应 于 x=78 的 合金 ， 
而 最 高 值 对 应 于 x=66.7 合金 ( 表 2). 结合 XRD 结果 
可 初步 认为 , U-Co 体 系 中 x=66.7 合 金 的 非 晶 形成 能 
力 最 强 . 在 Giessen 等 中 的 报道 中 , UsCow~UsoCow 之 
间 的 合金 的 TVT, 介 于 0.54~0.55 之 间 , 变化 趋势 不 明显 . 
而 在 Drehman FU Poon" 的 报道 中 , UsCoss~UwCow 之 
间 的 合金 的 TVTL 位 于 0.38~0.51 范围 , HEUSE 
提高 先 增加 后 降低 , 其 中 最 高 值 对 应 于 UnCow 合 
金 . 文献 报道 与 本 实验 的 结果 存在 明显 差异 . 
2.3 抗 腐蚀 性 能 

图 5 为 U.Cow.. (x=62.5~78) 非 晶 合 金 与 贫 铀 
(DU)4E 50x10'* CI 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 . 除了 
x-78 合金 的 腐蚀 电位 (Ew) 低 于 -100 mV 外 , 其 它 
几 个 合金 的 腐蚀 电位 Es 都 接近 -50 mV, 显著 高 于 
DU 的 Es, 而 且 比 表面 镀 Al 的 铀 金属 的 Es( 低 
于 -500 mV)2 高 出 很 多 . 可 见 , U-Co 非 晶 合金 具有 
较 强 的 抗 腐蚀 能 力 . x=62.5, 65 和 69.2 的 3 个 U-Co 
ERİ Eor M AIR BAE ERR, 并 且 均 表现 出 
“ 伪 钝 化 ?特征 , 说 明 合金 表 面 仍 形成 了 具有 一 定 保 
护 作用 的 氧化 物 膜 . x=72 合金 虽然 具有 较 高 的 及 
日 当 极 化 电位 稍 高 于 Ei 之 后 便 表现 出 点 蚀 特 征 . 
X=78 合金 的 Ew 明显 比 其 他 合金 低 , 且 阳 极 极 化 音 
分 只 表现 出 活性 溶解 特征 . 从 动 电位 极 化 曲线 来 
F, 这 些 U-Co 非 唱 合 金 中 , x=62.5, 65 和 69.2 合 金 抗 
腐蚀 能 力 相 对 较 好 , x=72 合金 次 之 , x=78 合金 最 差 . 
结合 前 面 的 热 稳定 性 数据 来 看 , U-Co 系列 非 蝇 合金 
的 抗 腐蚀 能 力 与 非 晶 形 成 能 力 之 间 存 在 正 关 联 性 ， 
这 同时 意味 着 , 晶体 相 的 存在 对 非 晶 合金 的 抗 腐蚀 
性 不 利 . 
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Fig.5 Polarization curves of U,Coiw. (x=62.5~78) amor- 


phous alloys and depleted uranium (DU) in a 50x10 
CI electrolyte at room temperature (E—potential, 


i—current density) 
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从 热力 学 亚 稳 平 衡 、 唱 化 动力 学 和 杂质 影响 三 
个 方面 分 别 讨论 本 实验 中 U-Co 非 唱 的 形成 . 首先 ， 
U-Co 体系 的 非 晶 成 分 特点 偏离 Cohen # Turnbull.” 
提出 的 共 唱 原则 . Cheneo 最 早 在 综述 中 总 结 了 了 Pd- 
Si, Zr-Ni, Ca-Al Zr-Cu, HEBe 等 几 个 典型 二 元 体系 
中 的 非 晶 成 分 特点 , 发 现 这 些 体系 中 具有 高 非 唱 形 
成 能 力 的 成 分 都 偏离 平衡 相 图 中 的 共 晶 点 , 其 中 Zr 
Cu 与 Ca-Al 体 系 偏向 于 高 熔点 相 一 端 , Pd-Si 与 Zr- 
Ni 体系 偏向 于 低 熔 点 相 一 端 , 而 HEBe 体 系 则 居中 . 
在 Zr-Cu 体 系 中 , Wang 等 所 的 实验 证 实 , TE CusZra- 
CuwZrm 成 分 范围 内 , 具有 较 高 非 晶 形 成 能 力 的 成 分 
也 是 偏向 高 熔点 相 (CusiZrw) 一 端 . 基于 Cahne 的 热 
力学 亚 稳 平衡 理论 , Dubey fl Ramachandrarao ^ jf 
究 了 大 量 共 唱 相 图 , 最 早 从 理论 上 预言 了 非 蝇 形成 
能 力 围绕 共 晶 点 不 对 称 . 后 来 , Highmore 和 Greer” 
提出 , 在 亚 稳 相 图 中 共 晶 成 分 附近 对 应 于 大 的 非 唱 
成 能 力 . 基于 Highmore 和 Greer?" I] z& iX, 并 注 
意 到 UrCos3 成 分 附近 合金 的 单 峰 熔化 特征 , 推 
测 这 个 合金 成 分 附近 落 入 图 6 虚线 所 夹 的 亚 稳 共 
db DOR. 显然 , 亚 稳 共 蝇 点 附近 的 液 相 线 延伸 到 更 
低温 度 , 可 造成 更 高 的 T, 这 与 表 2 rB TR UR 
相 吻 合 . 


nu 


步 , 从 UsCo 和 UCo 相 的 晶体 结构 来 看 , 前 
者 原子 占 位 复杂 , 在 不 同 原子 位 置 具 有 显著 的 化 学 


Temperature 


50 60 70 80 
Mass fraction of U / 96 


图 6 U-Co 局 部 平衡 相 图 所 及 其 扩展 的 亚 稳 相 区 示意 图 


Fig.6 Schematic illustration of partial U- Co equilibrium 


phase diagram" 


and its metastable phase extension 
denoted by the bold dotted lines (Enp means hypo- 
thetical deep eutectic and the metastable eutectic 
zone coincides with the composition range of amor- 


phous phase formation upon liquid quenching) 
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和 拓扑 短程 序 (原子 团 复 ), 而 后 者 的 具体 原子 占 位 
存在 显著 的 化 学 无 序 , ELE bec 的 晶体 结构 也 较为 
简单 , EEEE BUR. 合金 热力 学 研究 ”表明 , 在 


高 于 80 m/s 的 Cu 辊 线 速度 进行 了 快 济 实 验 . 但 实 
验 上 依然 未 能 抑制 UCo 相 的 析出 , 这 表明 U-Co 合 
金 中 晶体 生长 所 需 的 元 素 扩散 动力 学 极为 迅速 . 基 


给 定 体系 中 , 金属 间 化 合 物 的 生成 丛 通常 显示 负极 
大 值 . 因此 , 在 非 晶 研 究 中 , E TUA PHA Je 
间 化 合 物 附近 成 分 的 熔 体 中 存在 稳定 的 原子 团 簇 . 
这 些 原子 团 簇 的 存在 将 影响 过 冷 液体 的 颖 性 流动 . 
基于 纯粹 的 动力 学 观点 , 将 非 晶 固体 处 理 成 构 型 冻 
结 的 液体 , BD 元 对 应 于 10* Pa-s3x — 88] 5 RE. 那 
么 ,对 于 U-Co 平 衡 相 图 中 共 晶 点 UesCow; 富 UD 一 侧 
的 合金 , 其 过 冷 液体 中 有 可 能 存在 与 UsCo 相 局 域 结 
构 类 似 的 原子 团 簇 , 它们 将 使 得 过 冷 液体 黏 性 流动 
的 阻力 高 于 结构 完全 无 序 的 过 冷 液体 , 因而 只 有 通 
过 升 高 温度 , 在 较 高 的 热 激活 条 件 下 过 冷 液体 的 条 
度 才 能 降低 , 这 意味 着 在 UssCoss 成 分 的 富 口 端 附 
近 的 U-Co 合 金 的 元 将 逐渐 升 高 . 同时 , 这 些 短程 序 
的 存在 也 将 在 一 定 程度 上 降低 液 相 线 温度 "1. 总 
之 , 在 UesCow; 右 侧 附近 富 UU 合 金 的 过 冷 液 体 在 亚 
稳 热力 学 和 动力 学 两 方面 都 相对 有 利于 非 唱 形成 . 
U-Co 合金 熔 体 的 快 泽 实 验 表明 : 在 高 U (xm 
83.3) 成 分 处 超 饱 和 a-U 相 是 非 晶 竞争 相 , ERU E 
量 (50<x<55) 成 分 处 UCo 相 为 竞争 相 , 而 且 这 些 成 


于 非 晶 合金 中 元 素 扩散 的 研究 结果 中, 推测 这 很 有 
可 能 与 小 原子 Co EXE KE n B f DOE D E 
行为 有 关 . 
为 提高 非 晶 形成 能 力 , 针对 U-Co 体 系 进行 了 
多 元 合金 化 处 理 , 通过 添加 合适 的 组 元 造成 UCo 相 
失 稳 且 增 加 原子 扩散 难度 , 采用 低 纯 U 原 料 的 条 件 
下 成 功 制备 出 单一 非 晶 相 的 合金 , 相关 研究 结果 将 
在 后 续 工 作 中 报道 . 
4 结论 
(1) 在 U-Co 体系 中 , 慢 冷 U,Coww (x=50~87.5) 
合金 锭 的 相 组 成 基本 与 平衡 相 图 一 致 . 
(2) U-Co 合金 在 快速 凝固 过 程 中 , 获得 了 明显 
的 成 分 和 结构 亚 稳 态 . 之 83.3 时 形成 超 饱 和 w-U 相 ; 
50<x<55 范围 内 形成 UCo 相 ; 58.5<x<78 范围 内 形 
成 非 晶 相 . 
(3) 共 唱 点 UesCoss 的 富 口 端 合金 的 非 晶 形成 
能 力 较 大 , 较 佳 的 非 唱 能 力 出 现在 UsrCoss 成 分 
附近 . 
(4) U-Co 非 晶 合金 的 腐蚀 电位 约 为 -50 mV, 其 


分 处 样品 的 相 组 成 基本 为 单 相 . 由 于 接近 同 成 分 唱 
化 , 这 类 唱 化 相形 核 的 成 分 条 件 非 常 容 易 满 足 , 在 
快 泽 动 力学 上 很 难 控制 . 而 在 U 含 量 为 62.5%~78%6 
范围 内 , 非 晶 竞争 相 为 UCo 和 UsCo 两 相 , 由 于 这 2 
相 的 成 分 偏离 合金 名 义 成 分 较 大 , 它们 的 形 核 和 长 
大 都 需要 组 元 原子 的 长 程 扩 散 , 因此 在 该 成 分 区 间 
的 合金 的 晶 化 动力 学 相对 困难 , 从 而 有 利于 形成 非 
da. 对 比 UCo 和 UsCo 这 2 种 竞争 相 , 尽管 后 者 形 核 
的 成 分 条 件 更 有 利 , 但 该 相 的 晶体 结构 非常 复杂 ， 
在 形 核 和 长 大 过 程 中 原子 重 排 动 力学 相对 缓慢 . 另 
一 方面 , 由 于 合金 的 成 分 靠近 UsCo 一 侧 , 合金 中 容 
易 形 成 与 该 相 相 关 的 密 堆 原子 团 复 , 排出 更 多 过 剩 
体积 , 从 而 反 过 来 将 可 能 有 利于 结构 较 简单 、 密 堆 
度 较 低 的 UCo 相形 核 . 定性 分 析 表 明 , UCo 相对 易 
于 形 核 , 与 非 晶 竞争 形成 , 这 与 本 实验 的 相 鉴 定 结 
果 吻 合 . 

此 外 , 由 于 口 原料 中 存在 大 量 U-C 化 合 物 杂 
Vi, 异 质 形 核对 非 晶 形成 的 影响 必须 考虑 . 由 于 这 
种 杂质 的 存在 , 与 非 晶 竞争 的 UCo 相 极 易 形 核 , 从 
而 , 抑制 其 晶 核 长 大 成 为 改善 U-Co 合金 非 晶 形成 
能 力 的 关键 . 为 此 , 有 必要 尽 可 能 地 提高 U-Co 合金 
熔 体 的 冷却 速率 . 鉴于 此 , 对 x=66.7 的 U-Co 合金 采 


耐 蚀 能 力 明 显 优 于 贫 铀 , 且 合 金 的 耐 腐蚀 性 与 非 唱 
成 能 力 之 间 具 有 正 相 关 性 . 
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